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生漆 と金属粉末との 反応初期生成物の
液体タ ロ マ ト グ ラ フ/ 質量分析 によ る分子構造 に つ い T l)2)
蟻川 彰 ･ 畑 篤
(平成5年10月29口受理)
要 旨
生漆と鉄 , 亜鉛および マ ン ガ ン粉末との反応初期生成物をODSカ ラ ム を用い た高速液体ク ロ マ
ト グラ フ /質量 (LC/M S) 分析計でお こな っ た ｡ 生成物 は金属種に よ っ て差異が認められ, 亜
鉛と マ ン ガ ンからは トリ エ ン型 ウ ル シ オ ー ル の 3水和物と推定され る化合物を, 一 方, 鉄から は特
異な化合物は検出されなか っ た ｡
キ ー ワ ー ド
生漆, ウ ル シ オ ー ル , 金属粉末, 液体ク ロ マ ト グラ フ / 質量分析
1 緒 言
生漆と鉄, 亜鉛およびマ ン ガ ン粉末との 反
応に よる金属種に よる取り込み量に つ い て,
既報3) で報告した ｡ また, 前報2) で は生漆と
金属粉末との反応に よ る反応生成物 へ の影響
をG P C カラ ム を用い た高速液体ク ロ マ ト グ
ラ フ/ 質量 (L C/M S) 分析計で測定 した
が, 生成物の種類に は金属種によ る差異 は認
め られず, 亜鉛粉末が他の金属に比較して ウ
ル シオ ー ル中の 2量体成分の減少を認め るに
とどま っ た ｡ 本報で は反応初期生成物 へ の影
響を, より詳しく分析す るため ODSカ ラ ム
を用い た L C/M S分析計 で検討 した ｡
2 実 験
2. 1 試 料
生漆は中国産 ( 高岡市 大場商店) を使用
した ｡ ウ ル シオ ー ル , 鉄粉末, 亜鉛粉末, マ
ン ガ ン粉末は前報2)と同様に 処理した もの を
使用 した ｡
2. 2 実験方法
前報2)と同様の方法で おこな っ た ｡
2. 3 高速液休クロ マ トグラフ/質量分析装置
島津L C M S- Q PllOO E X, カ ラ ム ;
S T R O D S- Ⅱ, 4.6m mI. D. ×25cm, カ
ラ ム 温度 ;4()℃, 移動相;メ タノ ー ル , 流量;
l. Onl/min.
3 結果と考察
3. 1 ウ ル シ オ ー ル および生漆と各種金属粉
末との反応生成物の液体クロ マ トグラフ
(LC)
ウ ル シオ ー ･ ル および生漆と鉄, 亜鉛, マ ン
ガ ン粉末との反応初期生成物の L Cの結果を
図 1, 2, 3およ び4に示す ｡ 検出に は紫外線
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波長 220n m を使用
した ｡ 図か ら分か る
ように ウ ル シオ ー ル
および反応初期生成
物は相当に複雑な混
合物である ことを示
して い る｡ しか し,
感度が高く検出され
て い て も絶対量が少
ない場合には次項の
3. 2の 全 イ オ ン ク ロ
マ ト グラ フ(T IC)
に ピ ー クと して はあ
らわれて い ない ｡ ま
た, 図中の ピ ー ク番
号 は3. 2項の マ ス ス
ペ ク ト ル の分析結果
に対応する ｡
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図 3 生漆と亜鉛粉末との反応生成物の LC
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3. 2 ウル シオ ー ルおよび生漆と各種金属粉
末との反応生成物の全イオン ケロ マ トグ
ラフ (T I C) と マ ス ス ペクトル(M S)
ウ ル シオ ー ル の T I Cおよび､ そ れぞれの
ピ ー ク番号の M Sを図5 に示す｡ T I C(a)
に は大きく4 つ の ピ ー クが認 め られる ｡ ピ ー
3
ク番号1の M S(b) からはM H'155, ピ ー
ク番号2 の M S(c) からはM H'251, ピ ー
ク番号3 の:M S(d) か らはM H+ は333,
ピ ー ク番号4の M S(e)か らはM H' は315
と推定された ｡
生漆と鉄粉末との反応生成物の T I Cおよ
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図5 ウ ル シ オ ー ル の T I CとM S
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び, そ れ ぞれ の M Sを図6に 示す ｡ T I C
(a) に は3 つ の ピ ー クが認め られ る ｡ ウ ル
シ オ ー ル の T I Cと比較して ピ ー ク番号3 の
ピ ー ク が大きくなり, さ らに ピ ー ク番号5 の
ピ ー ク が新 しく現れて い る｡ 図中の ピ ー ク番
号5の M S(b) からは特定の M H+ を決定
100%
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25%
出来なか っ た ｡ ピ ー ク番号3の M S(c) か
らはM H'333, ピ ー ク番号4 の M S(d)
からはM H+ は315と推定され , 前出の 図5
と同 一 の化合物と推定される｡
生漆と亜鉛粉末との 反応生成物の T I C お
よび, それぞれの ピ ー ク番号の M Sを図7 に
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図6 生漆と鉄粉末との 反応生成物の T I CとM S
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示す ｡ T I C(a) に は3 つ の ピ ー ク が認 め
られる ｡ 特に ピ ー ク番号6が新しく大きく現
れて , 前出の 図5, 6 の 結果と は顕著な差 が
認め られた｡ ピ ー ク番号6の M S (b) から
はM H+ は355と推定さ れた ｡ ピ ー ク番号3
の M S(c), および ピ ー ク番号4 の M S
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(d) か らは, それぞれM H+333, 315と推定
され, 前出の 図5, 6の ピ ー ク番号と同 一 の
化合物と推定さ れる ｡
生漆と マ ン ガ ン 粉末との 反応 生成物 の
T I Cおよび, それぞれのM Sを図8 に示す｡
T I C(a) に は3 つ の ピ ー クが認め られ,
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図7 生漆と亜鉛粉末との 反応生成物の T I C とM S
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亜鉛粉末の結果と同様に ピ ー ク番号6 が大き
い ｡ ピ ー ク番号6 の M S(b)か らはM H+355
と推定され, 亜鉛の場合と同 一 の化合物が生
成して い ると推察される ｡ ピ ー ク番号3およ
100%
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び ピ ー ク番号4の M S(c , d) か らはM H+
はそれぞれ333と315と推定さ れ, 図5 - 7 と
同 一 の化合物と推定される ｡
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図8 生漆とマ ン ガ ン粉末との反応生成物の T I CとM S
生漆と金属粉末と の 反応初期生成物の液体 ク ロ マ ト グラ フ/ 質量分析に よ る分子構造 につ い て
3. 3 マ ス ス ペク トルから推定される分子構造
図5, 6 , 7および8に示された ピ ー ク の各番
号の M H十 から推定される分子量と分子構造を
図9に示す｡ 以下 ピ ー ク番号順に説明する｡ ピ ー
ク番号1は分子量154と推定される こ とから,
ウ ル シオ ー ル の側鎖が酸化されて切断した ア ル
コ ー ル誘導体と推定される ｡ ピ ー ク番号2 は分
子量250と推定される ことか ら, ウ ル シオ ー ル
の側鎖の8 1位に酸化反応4)があり, 9 一位で
切断した化合物と推定される｡ ただし, 図中に
ピ ー ク番号 推定分子量 推定構造
154
250
332
354
O H
6L=｡ H
O H
ミニJ _ ～.′ ＼去
O H
O H
7
示すように酸化された状態は エ ノ ー ル型, ケ ト
型, ア ル デヒ ド型と考えられるが , 化合物の 安
定性からはt ユ ノ ー ル型または ケ ト型とな っ て
いるものと思われるo ピ ー ク番号3は分子量332
と推定されることから, トリ エ ン型ウ ル シオ ー
ル (分子量314) にH20 1分子( 分子量18) が
付加した分子構造と推定さ れる ｡ H20分子の
付加位置は反応性の高い側鎖の 8 1位4)が妥当
と思われる ｡ ピ ー ク番号4 の分子量 は314と推
定される ことから, これは代表的なトリ エ ン型
ウ ル シオ ー ル 4)と思
われる｡ ピ ー ク番号
5の場合, 分子量が
特定できない ため,
0
0 1
外 す/ C - H
O H
O H
図9 M S から推定される分子構造
3. 4 考 察
ウ ル シ オ ー ル に は ピ ー ク番号 1, 2 , 3 , 4
に 示す化合物が推定さ れた ｡ ピ ー ク 番号 1 ,
2 の構造の 化合物はウ ル シ オ ー ル の酸化切断
が起 こ っ て い る こ とを示す もの である ｡ 生漆
も古くなるとだん だんと酸 っ ぱい臭い が して
く るこ とは知られて い る｡ ま た, 宮腰 5)は生
漆中の醸成分を調べ 低級脂肪酸の存在を確か
め て い る ｡ 本報の結果も, これらの 事実を支
持する結果とな っ た｡ 以上 の こ とか ら, 生漆
は早い段階から側鎖の切断反応が進ん で い る
もの と思われる｡ ピ ー ク番号3 の構造の化合
物は前報2) で も報告した化合物であり, トリ
エ ン型ウ ル シオ ー ル に H2 0 1 分子 の付加物
構造の推定は出来な
か っ た｡ ピ ー ク番号
6 は分子量354と推
定出来る ことか ら,
トリ エ ン型ウルシオ ー
ル の3 つ の 二重結合
全部に H 20 が付加
し, 末端炭素が切断
された構造が考え ら
れる｡
で ある｡ ピ ー ー ク番号4の 構造はトリ エ ン型ウ
ル シオ ー ル であり, ウ ル シオ ー ル の主成分の
ピ ー クが検出されたもの で ある｡
鉄粉末と生漆との反応初期生成物から, ウ
ル シオ ー ル の結果と比較すると, ピ ー ク番号
1, 2 が消えて, 新しく ピ ー ク 番号5 が検出
された ｡ この もの はその M Sを見る限りで は
低分子領域に ス ペ ク ト ル がみ とめ られるこ と
から, ウ ル シ オ ー ル の酸化分解生成物と思わ
れる｡ また , ピ ー ク番号4の ウ ル シオ - ル が
残 っ て い るが, ピ ー ク番号3 が大きくな っ て
い る こと は注目に値する｡
亜鉛およぴ マ ン ガ ンと生漆との反応初期生
成物か らは, 前二者の結果に して ピ ー ク番号
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6 が新しくあらわれ, 亜鉛およびマ ン ガ ン が鉄
とは大きく異なる結果が得られた ｡ すなわち,
亜鉛およびマ ン ガ ンで はトリ エ ン型ウ ル シオ ー
ル の 二重結合へ の H20の 付加反応が促進され
て い ることである ｡
鉄で は反応物に大きな変化が認められず, 亜
鉛や マ ンガ ンからウ ル シオ ー ル に3分子の H 2
0付加物が検出されたことは興味深い ｡ 既報3)
で報告した様に, これら3種の金属粉末と生漆
との静置反応1時間の反応物の赤外吸収ス ペ ク
ト ルで は, 鉄や亜鉛との 反応物に は大きな変化
が認められないが, マ ン ガ ンとの反応物で は15
00c m~Ⅰの吸収が大きくなり, 酸化等の反応が起
きてい ることを示す結果を得た ｡ また, 反応条
件を高めた撹拝反応3時間の反応物の赤外吸収
ス ペ ク ト ル で は鉄, マ ン ガ ン となるに つ れて17
00c m~1のケ ト ン に起因する吸収が大きくなり ,
マ ン ガ ンが3種の金属中で は最も酸化反応が進
みやすい と認められる結果を得た ｡ さ らに , 坐
漆からの塗膜と3種の金属粉末との 3時間撹拝
反応した漆からの塗膜の赤外吸収ス ペ ク ト ル に
は, 鉄からの塗膜に比較して亜鉛や マ ン ガ ン 添
加の塗膜に は1512cm-1付近に酸化反応に 起因す
る大きな吸収が認められた ｡ すなわち, こ れら
3種の金属で は鉄は最も生漆に酸化反応を起こ
させ ない金属であ っ た ｡ 本報の結果も, 亜鉛や
マ ン ガ ンで はウ ル シオ ー ル中最も活性と予想さ
れる トリエ ン型ウ ル シオ ー ル に酸化反応を起こ
して いるが, 鉄で はH20 1分子の付加体の み
で, ウ ル シオ ー ル が残 っ て いる ことから, 鉄は
他の 2種の金属よりは生漆に対して酸化等の副
反応を起こしてい ないと考えられる ｡
' '
漆黒
''
と言われるはどの黒い漆は, 古くか
ら生漆と鉄粉末等から精製されて きたが 6)7)8),
これまで の結果から考えると生漆に酸化等の副
反応が少ない , 最も良い組み合わせで あ っ たと
推察される｡
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